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(54) Title: ALKALINE TREATMENT METHOD FOR REFINING USED OILS 
(54) litre: PROCEDE DE RAFFINAGE D'HUTLES USAGEES PAR TRAITEMENT ALCALIN 
(57) Abstract 

An alkaline treatment method for refining used oils, wherein (a) the used oils are distilled; (b) the resulting distillate is treated with an 
alkaline agent in the presence of a solvent selected from water, a monoalcohol, a polyalcohol and a mixture of said alcohols, said alkaline 
agent being present in a percentage by weight, based on the weight of the distillate, equal to the product F x (IA + IS), where F is a 
multiplier between 2 and. 50 and IA and IS are the acid value and the saponification value respectively of said distillate, at a temperature 
of around 80-330 °C for 2-200 minutes; (c) the reaction medium is washed with water then decanted to recover the oily phase; and (d) 
said oily phase is distilled. TTie method is useful for producing refined oils having excellent properties in that they are odourless and nearly 
colourless and in that they have a very low chlorine, phosphorus and silicon content. 

(57) Abre*ge* 

Ce proced6 comprend les 6tapes consistant: a) a proceder a une distillation desdites huiles usagees, b) a traiter le distillat resultant 
avec un agent alcalin et en presence d'un solvant choisi parmi 1'eau, un monqalcool, un polyalcool et un melange de ces alcools, ledit agent 
alcalin 6tant present en une proportion, en pourcentage en poids par rapport au poids du distillat, egale au produit F x (IA+IS), F 6tant un 
facteur multtplicateur compris entre 2 et 50, IA et IS etant respectivement Hndice d'acide et rindice de saponification dudit distillat, ledit 
traitement etant effectud a une temperature d'environ 80 a 330 °C pendant un temps d'environ 2 a 200 mn, c) a laver a l'eau le milieu 
reactionnel puis a laisser decanter pour recuperer la phase huileuse, et d) a proceder a la distillation de ladite phase huileuse. Ce proced6 
permet d'obtenir des huQes raffinees presentant d'excellentes proprietes et en particulier une absence d'odeur, une faible coloration et de 
tres faibles teneurs en chlore, phosphore et silicium. 
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Procede de raffinage d'huiles usagees par traitement alcalin . 

La presente invention concerne un procede de raffinage d'huiles usagees 
permettant d'obtenir des huiles raffin6es reutilisables notamment comme huile de base, 
5 comme combustible, ou dans une raffinerie de petrole. 

Selon la presente demande, on entend par l'expression huiles usagees une huile 
ou un melange d'huiles en proportions variables, d'origines diverses provenant notamment 
^applications industrielles. 

Comme ceci est bien connu, les huiles destinees a des usages industriels ou pour 
10 moteurs renferment divers additifs destines a leur conferer les proprietes specifiques 
requises pour les applications envisagees. Ces additifs sont soit organiques (additifs dits 
"sans cendres") soit organometalliques. Dans tous les cas ils se caracterisent, outre leur 
fonction specifique (telle que anti-corrosion, anti-usure, anti-oxydant, dispersant...) par une 
tres bonne solubilite dans les huiles de base (hydrocarbures ayant des points d'ebullition 
15 superieurs a 350°C), une stabilite thermique aussi elevee que possible et enfin une volatilite 
aussi faible que possible. 

Les huiles apres usage ou huiles usagees contiennent en tant qu'impuretes de 
tels additifs, soit intacts, soit sous forme de produits de decomposition ainsi que des 
sediments (particules d'usure des pieces metalliques en mouvement, poussieres de Fair, 
20 carbone, etc.) et des hydrocarbures non presents dans les huiles d'origine et qui sont 

indesirables. II s'agit de fractions d'essence et de gasoil, de produits d'oxydation (tels que 
des acides organiques) et de produits de pyrolyse. La presence de ces differentes impuretes 
rend particulierement difficile le raffinage des huiles usagees. 

D'une maniere generale, les huiles usagees industrielles telles que definies ci- 
25 dessus presentent les caracteristiques donnees dans le tableau I suivant : 
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Tableau I 



Teneur en chlore (mg/kg) 


150-2000 

: _ 


Teneur en phosphore (mg/kg) 


j- 300-1300 


Teneur en siiicium (mg/kg) 


| __ 


Couleur(ASTMD 1500) 


| _.™ 


Odeur (mesure sensorielle) 


Forte-tres forte 


Teneur en eau (% en poids) 


0,2-12 


Sediments (% en poids) 


0,1-0,5 


Viscosite a 40°C (mrnVs) 


j 35-140 


Indice d'acide (IA ; mgKOH/g) 


0,9-4,5 


Indice de saponification (IS ; mgKOH/gj 





Dans le tableau I ci-dessus, les teneurs en phosphore et siiicium ont ete 
5 mesurees par plasma, les teneurs en chlore soit par fluorescence X (au dessus de 50 mg/kg) 
soit par coulometrie (au dessous de 50 mg/kg), l'indice d'acide a ete determine selon la 
norme fran$aise NFT 601 12, la viscosite a ete mesuree a 40°C selon la methode 
NFT 60100, la couleur a ete mesuree selon la methode ASTM D 1500, l'odeur a ete 
mesuree de fa<?on sensorielle par 1'experimentateur et l'indice de saponification a ete mesure 

1 0 par potentiometrie. 

Dans le but de separer les principaux contaminants des huiles usagees, et d'en 
ameliorer la couleur et l'odeur, plusieurs procedes de traitement par separation physique 
et/ou chimique ainsi que des procedes de raffinage ont ete developpes, ceci dans le but de 
les r^generer et de les reutiliser comme huile de base, comme combustible, ou dans une 

1 5 raffinerie de petrole. 

Lorsque celles-ci sont destinees a servir d'huiles de base elles doivent presenter 
une tres faible coloration (au moins inferieure a 4 en mesure selon la norme ASTM 
D 1500). 

Quand elles sont destinees a servir de combustible, par exemple dans les 
20 systemes de chauffage industriel, elles doivent etre exemptes d'odeur et presenter une faible 
acidite (a savoir un indice decide IA inferieur a environ 0,2 mgKOH/g) ainsi qu'une faible 
teneur en chlore, source de polluants de combustion. 



WO 97/00928 PCT/FR96/00974 

-3 - 



Enfin, lorsqu'elles sont destinees a etre traitees dans une raffinerie de petrole 
(cracking catalytique ou hydrogenation) elles doivent presenter un taux tres reduit en 
phosphore, chlore et silicium afin d'eviter la destruction des catalyseurs (a savoir de 
preference une teneur en phosphore inferieure a 5 mg/kg, une teneur en chlore inferieure a 

5 35 mg/kg et une teneur en silicium inferieure a 5 mg/kg). 

Parmi les procedes connus de traitement prealable des huiles usagees par 
separation physique, on peut citer la distillation sous vide, la precipitation a l'aide d'un 
solvant tel que le propane (ou "desasphaltage") ou Pultrafiltration. Ces procedes ont une 
efficacite certaine pour separer les sediments et dans une certaine mesure, demetalliser ou 

10 clarifier les huiles usagees. De telles methodes physiques de pretraitement ne permettent pas 
toutefois de separer toutes les impuretes presentes dans les huiles usagees. Ainsi par 
exemple, apres distillation, les huiles obtenues ont encore une tres forte odeur, une acidite 
notable et renferment des quantites non negligeables de composes volatils, du chlore, du 

phosphore et du silicium. 

1 5 Parmi les procedes connus de traitement prealable par separation chimique, on 

peut en particulier citer ceux mettant en ceuvre un agent alcalin. Toutefois, ces procedes 
dont la plupart ont pour objet de faciliter la coagulation des sediments puis leur separation, 
visent essentiellement a ameliorer la tenue des equipements (de distillation, et d'echangeurs 
en reduisant leur encrassement). Ici encore, on obtient des huiles tout a fait impropres a une 

20 utilisation comme huile de base pour formuler des lubrifiants neufs. Ainsi par exemple, les 
traitements alcalins appliques aux huiles usagees avant leur distillation sous vide, s'ils 
reduisent effectivement Todeur et Tacidite des huiles resultantes, n^liminent toutefois pas 
de fapon quantitative les contaminants indesirables tels que le chlore compte tenu des 
conditions dans lesquelles les agents alcalins sont employes. 

25 A partir des huiles usagees ainsi pretraitees, on peut les raffiner selon divers 

procedes notamment par hydrogenation catalytique a pression elevee, ou par traitement a 
Tacide sulfurique concentre, par traitement par une terre activee ou encore par l'association 
de ces deux derniers traitements et dans certains cas par une distillation apres l'un de ces 
traitements. 

30 L' hydrogenation catalytique a pression elevee ne peut toutefois etre utilisee sans 

soulever des problemes de deactivation du catalyseur si les huiles soumises a ce type de 
traitement ne sont pas rigoureusement exemptes de contaminants tels que le phosphore, le 
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chlore et le silicium. Les procedes de traitement a base d'acide sulfurique/terre activee 

engendrent la production de boues acides et de terres usagees qu'il est difficile de resorber. 
Les procedes connus de raffinage d'huiles usagees presentent done des 

insuffisances de performances ou des difficultes d'elimination des sous-produits. II existait 
5 done un besoin certain pour la mise au point d'un precede permettant d'obtenir, de fa$on 

simple et economique, a partir d'huiles usagees, des huiles raffinees presentant toutes les 

qualites et proprietes requises. 

La presente invention a ainsi pour objet un procede de raffinage d'huiles usagees 

permettant d'obtenir des huiles raffinees susceptibles de repondre aux differents criteres de 
10 qualite et de purete exposes ci-dessus, ce procede etant caracterise par le fait qu'il comprend 

une suite determinee d'etapes consistant : 

a) a proceder a une distillation desdites huiles usagees, 

b) a traiter le distillat resultant avec un agent alcalin et en presence d'un solvant 
choisi parmi l'eau, un monoalcool, un polyalcool et un melange de ces alcools, ledit agent 

15 alcalin etant present en une proportion, en pourcentage en poids par rapport au poids du 
distillat, egale au produit F x (IA+IS), F etant un facteur multiplicateur compris entre 2 
et 50, IA et IS etant respectivement l'indice d'acide et I'indice de saponification du distillat, 
ledit traitement etant efFectue a une temperature d'environ 80 a 330°C et pendant un temps 
d'environ 2 a 200 mn, 

20 c) a laver a l'eau le milieu reactionnel puis a laisser decanter pour recuperer la 

phase huileuse, et 

d) a proceder a la distillation de ladite phase huileuse. 
Le procede selon l'invention presente notamment l'avantage d'etre tres souple 
dans la mesure ou il peut etre adapte, en ce qui concerne ses caracteristiques, a la qualite 
25 requise des produits finis. En particulier, le procede selon invention peut etre mis en ceuvre 
a la suite de Tun ou des procedes de traitement prealable, physique et/ou chimique, et/ou en 
amont de l*un ou des procedes de raffinage, tels que ceux mentionnes ci-dessus. 

Selon un mode de realisation particulier du procede selon la presente invention, 
Tetape (a) de distillation est tout d'abord effectuee sous pression atmospherique, a une 
30 temperature d'environ 130 a 180°C, pour eliminer l'eau et recuperer une fraction d'essences. 
On poursuit ensuite la distillation, sous une pression d'environ 650 a 12000 Pa et a une 
temperature d'environ 240 a 345°C, pour recuperer une faible fraction de gasoil puis une 
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fraction importante, superieure a 60 % de ITiuile usagee de depart. Bien que l'ensemble du 
distillat puisse etre soumis a I'etape ulterieure, on utilise de preference, selon l'invention, la 
seule fraction importante du distillat. 

Cette etape de distillation prealable est particulierement importante car elle 

5 permet d'eliminer la quasi totalite des goudrons. 

L'agent alcalin utilise dans I'etape (b) du precede est soit de la soude soit de la 
potasse mais jamais un melange de soude et de potasse. De preference, on utilise, selon 
l'invention, de la potasse. Etant donne la proportion d'agent alcalin ajoute indiquee ci- 
dessus, le pH du milieu reactionnel (distillat + solution d'agent alcalin) est superieur a 8 et 

10 de preference compris entre 9,5 et 13. 

Lorsque le solvant utilise dans I'etape (b) du procede est l'eau, la concentration 
de l'agent alcalin en solution aqueuse est de preference comprise entre 50 et 96 % en poids 
par rapport au poids de la solution aqueuse. D'une maniere avantageuse, la solution aqueuse 
d'agent alcalin est sous la forme de l'eutectique potasse/eau (86,7/13,3). 

1 5 La solution aqueuse d'agent alcalin est preparee au prealable et est ensuite 

ajoutee sous agitation continue au distillat resultant de I'etape (a). Elle peut etre "solide" a la 
temperature ambiante, comme ceci est notamment le cas de l'eutectique potasse/eau 
(86,7/13,3) dont l'emploi constitue un mode de realisation particulierement prefere. Dans ce 
cas, la solution "solide" devient fluide a la temperature reactionnelle. 

20 Lorsque le solvant utilise a I'etape (b) est un monoalcool, un polyalcool ou un 

melange de ceux-ci, la solution alcoolique utilisee est de preference telle que le rapport 
molaire dudit solvant audit agent alcalin est compris entre 2 et 20, et plus particulierement 
entre 2,5 et 5. 

Selon un mode de realisation prefere de l'invention, on utilise une quantite 
25 d'alcool ou d'un melange d'alcool suffisante pour assurer dans le milieu reactionnel une 
concentration en agent alcalin proche de la saturation. 

Le monoalcool ou le polyalcool contient de preference de 2 a 8 atomes de 
carbone, et plus particulierement de 2 a 5 atomes de carbone. 
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Parmi les monoalcools preferes selon l'invention, on peut citer l'ethanol, le 
n-propanol, l'isopropanol, le n-butanol, le sec-butanol, le tert-butanol, l'isobutanol, les 
pentanols, les hexanols et les octanols. Parmi les polyalcools preferes selon l'invention, on 
peut citer l'ethyleneglycol, le di- et le tri-ethyleneglycol. On prefere, selon l'invention, utiliser 
5 des alcools presentant un point d'ebullition inferieur au point initial d'ebullition du distillat 
et/ou ayant une grande solubilite dans l'eau car leur elimination ulterieure par distillation ou 

lavage a l'eau est plus facile. 

Le milieu reactionnel est de preference prepare soil par mise en solution de 
l'agent alcalin dans 1'alcool, puis introduction dans le distillat, soit par melange a chaud du 

10 distillat et de 1'alcool puis addition de l'agent alcalin sous forme de pastilles solides. 

Selon un mode particulier de realisation de l'etape (b) du precede selon 
l'invention, lorsqu'on utilise comme solvant un alcool ou un melange d'alcools, le traitement 
du distillat avec l'agent alcalin s'effectue au reflux de 1'alcool ou du melange d'alcools a- 
condition toutefois qu'il n'y ait pas de risque de perte par evaporation. 

1 5 Selon un autre mode particulier de realisation de l'etape (b) du procede selon 

l'invention, lorsque l'on opere a temperature elevee, et en particulier lorsque le solvant 
comprend un alcool a point d'ebullition inferieur a la temperature de reaction choisie, le 
traitement du distillat avec l'agent alcalin s'effectue sous une pression d'environ 10 5 a 
50 x 10 s Pa, de preference sous une pression de 10 s a 25 x 10 s Pa, afin d'eviter les pertes 

20 par evaporation. 

Apres la fin du traitement alcalin, on effectue au moins un lavage du milieu 
reactionnel a l'aide de 1 a 15 % environ d'eau a une temperature comprise entre la 
temperature ambiante et environ 100°C. L'operation de lavage a l'eau ou etape (c) du 
procede selon l'invention permet d'eliminer l'exces d'agent alcalin, eventuellement 1'alcool si 
25 celui-ci a ete utilise comme solvant ainsi que tous les produits solubles provenant des 
contaminants et generes par le traitement alcalin. 

Lorsque l'etape de lavage a l'eau est effectuee en une seule operation, celle-ci 
est generalement realisee a l'aide d'environ 10 % d'eau a une temperature d'environ 100°C. 

Toutefois, selon une forme de realisation particulierement preferee, l'etape de 
30 lavage est realisee en deux operations distinctes. La premiere consiste a trailer le milieu 
reactionnel obtenu apres l'etape (b) avec une quantite d'eau d'environ 1 a 10 % et a une 
temperature aussi basse que possible, comprise entre 20 et 90°C. La deuxieme consiste, 



WO 97/00928 



-7- 



PCT/FR96/00974 



apres decantation, a trailer a nouveau le milieu reactionnel avec une quantite d'eau comprise 
entre 1 et 10 % et a une temperature aussi elevee que possible et au moins egale a celle de 

la premiere operation. 

Selon la premiere operation de lavage, la temperature doit de preference etre la 
5 plus basse possible de facon a minimiser les phenomenes d'hydrolyse mais suffisante pour 
abaisser la viscosite du milieu reactionnel huileux de I'etape (b) et garantir une vitesse de 

decantation suffisante. 

Par contre, pour la deuxieme operation de lavage, la temperature devra etre la 
plus elevee possible afin d'assurer une bonne elimination de l'agent alcalin residuel. 
10 La quantite totale d'eau mise en oeuvre selon cette forme particuliere de 

realisation est de preference comprise entre 5 et 15%. 

Selon une variante de cette etape de lavage en deux operations distinctes, la 
deuxieme operation de lavage peut etre effectuee a l'aide d'une solution aqueuse faiblement 
acide par exemple au moyen d'acide chlorhydrique 0,1 a 1 N. 
1 5 Apres I'etape de lavage et decantation de la phase huileuse, celle-ci est alors 

soumise a I'etape de distillation (d) consistant en un premier temps a une distillation a 
pression atmospherique et a une temperature d'environ 70 a 270 °C, pour eliminer le reste 
eventuel de solvant, puis a une pression d'environ 1350 a 650 Pa et a une temperature 
d'environ 210 a 375 °C afin d'obtenir une huile raff.nee et un residu qui represente moms 

20 de 5 % de la charge de depart. 

Selon une variante du procede selon l'invention, I'etape (c) de lavage a l'eau de 
la phase huileuse peut etre suivie par au moins un traitement de ladite phase huileuse par 
hydrogenation catalytique a pression elevee, par mise en contact avec un agent sulfonant 
et/ou par mise en contact avec du charbon actif ou une terre activee. 
25 De preference, l'agent sulfonant est choisi parmi l'acide sulfurique concentre et 

l'acide chlorosulfonique. 

La terre activee est de preference une terre minerale du type silico-aluminate 

activee par un traitement acide. 

Dans le cas du traitement de la phase huileuse par mise en contact avec un agent 
30 sulfonant, ce traitement est de preference suivi d'une neutralisation de la phase huileuse, par 
exemple par addition de l'eau du lavage de I'etape (c) et, de preference, par addmon 

d'ammoniaque. 
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L'huile raffinee ou l'huile de base obtenue par le procede selon l'invention 
presente d'excellentes proprietes tant physiques que chimiques. Elle est pratiquement 
exempte d'odeur, de faible coloration et presente de tres faibles teneurs en chlore, mais 
egalement en phosphore et silicium. 
5 Les principals caracteristiques des huiles raffinees obtenues par le procede 

selon l'invention sont les suivantes : 



Tableau II 



Teneur en chlore (mg/kg) 


<35 


T eneur en phosphore (mg/kg) 


<5 


Teneur en siiicium (mg/kg) 


<5 


Couleur (ASTM D 1500) 


<3 


Odeur (mesure sensorielle) 


Tres faible 


Teneur en eau (% en poids) 


""^To- 2 


Sediments (% en poids) j 


Absence 


Viscosite a 40°C (rnmVsj 


<85 


Indice d'acide (IA ; mgKOH/g) 




"fndic« de saponification (IS ; mgKOH/g) 


<0,20 



Comme on peut le constater en comparant les tableaux I et II, le procede de 
traitement selon Invention est particulierement performant quant a la reduction des 
principaux contaminants des huiles usagees. 

On va maintenant donner a titre d'illustration plusieurs exemples de mise en 
15 oeuvre du proced6 selon Invention, a partir d'huiles usagees dont les caracteristiques, ont 
ete donnees precedemment au tableau I de la page 1 de la presente description. 

EXEMPLES 1 ET 2 : 

20 A partir d'huiles usagees de diverses origines industrielles on a tout d'abord 

procede a une distillation dans un premier temps sous pression atmospherique puis, apres 
augmentation de la temperature, sous une pression d'environ 1350 Pa. 

Cette distillation a permis d'obtenir les fractions suivantes : 
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Tableau III 



10 



15 



Fraction j 


Pression (Pa) 


j Temperature (°C) j 


Proportion (% en poids) 


1 I 


1,013 x 10' 


j 130/180 


7,5 % (eau + essence) 


r 

2 f" 
_ j.. 


5360-10766"'" 


240/285 


"""If % (gasoil) 


650-2666 


-j- 285/345 j 


6*5% 



Le residu de distillation representait environ 18,5 % et etait essentiellement 

constitue par des goudrons. 

La fraction representant 65 % presentait les caracteristiques suivantes : 



Tableau IV 



Teneur en chlore (mg/kg) j 


60 


Teneur en pnosphore (mg/kg) 


27 


Teneur en siiicium (mg/kg) j 


9 


Couleur (ASTM D 1566) 




Odeur (mesure sensorieiiie) 1 


Tres forte 


Teneur en eau (mg/kg) 




Sediments (% en poids) j 


Absence 


Viscosite a 40°C (mmVsj i 




Indi'ced^cide (IA ; mgKOH/g) 


'6,26 


Indice de saponification (IS ; mgKOH/g) 


1,30 



20 



Une partie de la fraction de distillat representant environ 65 % a 6te traitee dans 
les conditions donnees au tableau V ci-apres a I'aide d'une solution aqueuse de potasse a 
50 % en poids par rapport au poids de la solution, a une temperature de 300°C et sous une 
pression de 14 x 10 J Pa et une autre partie de ce distillat a I'aide de l'eutectique potasse/eau 
(86,7/13,3), a une temperature de 220°C et sous une pression de 10 J Pa. Apres le traitement 
alcalin, le milieu reactionnel a ete lave plusieurs fois avec de l'eau portee a une temperature 
d'environ 90°C afm d'eliminer l'exces d'agent alcalin et les differents produits solubles 

provenant du traitement alcalin. 

Apres separation de la phase huileuse, celle-ci a ete soumise a une distillation 
d'abord sous pression atmospherique puis sous un vide compris entre 650 et 1350 Pa. 
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On a ainsi recupere 96 % du distillat de depart. 

Les caracteristiques des huiles raffinees obtenues sont egalement donnees dans 
le tableau V. Comme on peut le constater ces deux procedes par traitement alcalin 
conduisent a une huile raffinee presentant des caracteristiques identiques quant a la 
5 diminution des teneurs en phosphore, silicium et chlore. 

II convient toutefois de noter que la potasse pure a mettre en oeuvre pour 
atteindre le resultat est de 7,2 % soit environ 45 fois la stoechiometrie (IA + IS) si Ton 
utilise une solution aqueuse de potasse de 50 % et de 0,47 % soit environ trois fois la 
stoechiometrie si Ton utilise l'eutectique potasse/eau. 
10 II importe par ailleurs de remarquer que dans ce dernier cas, la temperature de 

traitement est beaucoup plus basse puisqu f elle est de 220°C au lieu de 300°C. 

On peut done en deduire une plus grande reactivite de l'eutectique potasse/eau 

(86,7/13,3). 

15 Tableau V 



EXEM- 
PLES 


CONDITIONS R 
°C mn 


EACTIONNELLES 

T^TRE T KOH~ 
Sol. Aq. ! 


RESULTATS (mg/kg) 
P Si j CI 

: : 


1 


300 j 30 
220"] 30 


50 j 7,2 
86/T'T 0~47 


1 j <1 j 16 
1 i <1 | 16 

: i 



EXEM PLES 3 a 1 1 : 

20 

En suivant le meme mode operatoire du procede tel que decrit aux exemples 
precedents et a partir du meme distillat, on a mis en oeuvre Tetape (b) du traitement alcalin 
du procede selon 1'invention a des temperatures variant entre 175 et 300°C pendant une 
duree de 10 a 60 minutes avec du n-octanol dans les conditions indiquees au tableau VI 
25 ci-apres. 
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La quantite d'agent alcalin utilisee a ete dans tous les cas au moins egale a deux 
fois la stoechiometrie (IA + IS) et tous les essais selon ces exemples ont ete effectues sous 
pression atmospherique a 1'exception des exemples 10 et 1 1 qui ont ete realises sous une 

pression del0xl0 5 Pa. 

II resulte du tableau VI qu'a temperature egale, la potasse conduit a des resultats 
plus satisfaisants en ce qui concerne la diminution en phosphore, silicium et chlore. 

Tableau VI 



10 



15 



20 



EX. 

T 
„.... 

........ 

T 

y 

8 

T 
To 
TT 



Tempe- 
rature 
°C 

175 

200 
._. 

"206" 

266 

"266" 
._. 

■"250" 

Too 



Temps 
mn 

To 

..„.„... 

60~ 

60" 
60" 
T5~ 



ALCOOL 



% 



60 



Type 

j Mass e 
n-CgHnOH! 4,4 

: 

n-CgHpOHj 3,24 

: ^ ^ 

_„_^.p...~-~....- 

''n-C g H^OHf \9j 

'n-C^'irOH] W 

— 



AGENT 
ALCALIN_ 

n^hTkoh" 

>ure 

0,49 



0,36 

_ 



0,36 
.._ 

.............. 



1,29 

• 0 ;'79 



RESULTATS 

(&S/M 

P i Si I CI 



5 
"3 

T 
.„ 

"2 

1 
.... 

... 

.... 



. 

! <1 I 10 



8 



3 

_J 



: 
: 

....... 



< 1 

<T 

<"i 1 18 

"<] [ T2 



< 1 j 

™t r 



20 



F.XFMPLE 12 : 

A partir d'huiles usagees de diverses origines on a obtenu, apres distillation 
selon la technique des exemples precedents, un distillat presentant les caracteristiques 
suivantes : 

Teneur en chlore (mg/Kg) 
Teneur en phosphore (mg/Kg) 
Teneur en silicium (mg/Kg) 
Couleur (ASTMD 1500) 
Indice d'acide (IA ; mg KOH/g) 
Indice de saponification (IS ; mgKOH/g) 



72,00 
18,00 
23,00 
7,00 
0,49 
2,90 
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Une moitie du distillat a ete traitee par 2,5 % de potasse a 85 % (soit 2 % de 
potasse seche) et l'autre moitie a ete traitee par 4,71 % de potasse a 85 % (soit 4 % de 
potasse seche). Les traitements ont ete effectues a une temperature de 250°C pendant 30 
minutes environ. 

5 La premiere moitie resultant du traitement par 2 % de potasse seche a ete 

divisee en deux parties egales. 

La premiere a ete soumise a un seul lavage a l'aide de 10 % d'eau a 100°C, et la 

seconde aux deux operations de lavage suivantes : 

(i) un premier lavage a l'aide de 5 % d'eau a 65°C et apres decantation a 
10 (ii) un deuxieme lavage a l'aide de 5 % d'eau a 100°C. 

De meme, la deuxieme moitie resultant du traitement par 4 % de potasse seche 

a ete divisee en deux parties egales. 

La premiere a ete soumise a un seul lavage a l'aide de 10 % d'eau a 100°C, et la 
seconde aux deux operations de lavage suivantes : 
, 5 (i) un premier lavage a l'aide de 5 % d'eau a 65°C et apres decantation a 

(ii) un deuxieme lavage a l'aide de 5 % d'eau a 100°C. 

Apres decantation, les quatre residus huileux obtenus ont ete soumis a une 
distillation fractionnee sous une pression de 1.300 Pa en vue d'obtenir pour chacun d'entre 
eux les quatre fractions suivantes (temperatures corrigees ramenees a 1 Atm.) : 
20 Fraction I : 264-370°C 



Fraction 11 
Fraction III 
Fraction IV 



370-441°C 
441 -475°C 
475 - 558°C 



Les couleurs des differentes fractions obtenues ont alors ete mesurees selon la 
25 methode ASTM D 1 500 et les resultats sont rassembles dans le tableau VII suivant. 
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Tari.faU VII 



10 



KOH seche 


2% 


4' 






Fractions 


I 


11 


III 


IV 


I 


II 


III 


IV 


Lavage 
H 2 0 


1 

operation 


2,5 


1.5 


<2,5 


<3,5 


1,5 


<3 


<4 


<6 


2 

operations 


<1,5 


< 1,5 


<1,5 


<3,5 


< 1 


< 1 


<1.5 


3,5 



Comme on peut le constater, le lavage en deux operations permet de conduire a 
des huiles ayant une couleur nettement amelioree ce qui constitue un resultat 

particulierement inattendu. 

On a par ailleurs constate qu'en vue d'optimiser les rendements en produits 
huileux avant I'etape de distillation, il convenait d'utiliser dans le precede de lavage en deux 
operations, une quantite d'eau lors du premier lavage, superieure ou egale a 2 % mais 
inferieure ou egale a 10 % et de preference comprise entre environ 4 a 6 % en vue d'obtenir 
des rendements de l'ordre de 90 a 98 %. 



4 
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REVENDICATTONS 



1 . Procede de raffinage d'huiles usagees, caracterise par le fait qu'il comprend * 
5 les etapes consistant : 

a) a proceder a une distillation desdites huiles usagees, 

b) a traiter le distillat resultant avec un agent alcalin et en presence d'un 
solvant choisi parmi l'eau, un monoalcool, un polyalcool et un melange de ces alcools, ledit 
agent alcalin etant present en une proportion, en pourcentage en poids par rapport au poids 

10 du distillat, egale au produit F x (IA+IS), F etant un facteur multiplicateur compris entre 2 
et 50, IA et IS etant respectivement l'indice d'acide et I'indice de saponification dudit \ 
distillat, ledit traitement etant effectue a une temperature d'environ 80 a 330°C pendant un 
temps d'environ 2 a 200 mn, 

c) a laver a l'eau le milieu reactionnel puis a laisser decanter pour recuperer 
15 la phase huileuse, et 

d) a proceder a la distillation de ladite phase huileuse. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise par le fait que 1'etape (a) de 
distillation des huiles usagees est effectuee sous pression atmospherique et a une 
temperature d'environ 130 a 180 o C, puis sous une pression d'environ 12000 a 650 Pa et a 

20 une temperature d'environ 240 a 345°C. 

3. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise 
par le fait que 1'agent alcalin est soit la soude soit la potasse. 

4. Procede Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise par le 
fait que 1'agent alcalin est la potasse. 

25 5. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise 

par le fait que lorsque ledit solvant est de l'eau, la concentration en agent alcalin est 
comprise entre 50 et 96 % en poids par rapport au poids de la solution aqueuse. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise 
par le fait que 1'agent alcalin est sous la forme de l'eutectique potasse/eau (86,7/13,3). 
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7. Precede selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise par le 
fait que lorsque ledit solvant est choisi parmi un monoalcool et un polyalcool ou un melange 
de ceux-ci, la solution alcoolique d'agent alcalin utilisee est telle que le rapport molaire dudit 
monoalcool ou polyalcool audit agent alcalin est compris entre 2 et 20. 
5 8. Precede selon la revendication 7, caracterise par le fait que le rapport 

molaire dudit monoalcool ou polyalcool audit agent alcalin est compris entre 2,5 et 5. 

9. Precede selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, 7 et 8, caracterise 
par le fait que ledit monoalcool ou polyalcool a de 2 a 8 atomes de carbone. 

10. Precede selon l'une quelconque des revendications precedentes, caracterise 
10 par le fait que l'etape (c) de lavage a l'eau du milieu reactionnel est effectuee a l'aide de 1 a 

15 % d'eau a une temperature comprise entre la temperature ambiante et environ 100°C. 

1 1 . Precede selon l'une quelconque des revendications precedentes, caracterise 
par le fait que l'etape (c) de lavage a l'eau du milieu reactionnel est effectuee en deux 
operations distinctes, la premiere consistant a trailer ledit milieu avec une quantite d'eau 

1 5 d'environ 1 a 1 0 % et a une temperature comprise entre 20 et 90°C et la deuxieme 

consistant, apres decantation, a trailer le milieu resultant avec une quantite d'eau comprise 
entre 1 et 10 % et a une temperature elevee. 

12. Precede selon la revendication 11, caracterise par le fait que la deuxieme 
operation de lavage est effectuee a l'aide d'une solution aqueuse faiblement acide. 

20 13. Precede selon l'une quelconque des revendications precedentes caracterise 

par le fait que l'etape (d) de distillation est effectuee en un premier temps sous pression 
atmospherique et a une temperature d'environ 70 a 270 °C, puis sous une pression d'environ 
1350 a 650 Pa et a une temperature d'environ 210 a 375 °C. 

14. Precede selon l'une quelconque des revendications precedentes caracterise 
25 par le fait que la phase huileuse resultant de l'etape (c) de lavage est en outre suivie par au 

moins un traitement par hydrogenation catalytique a pression elevee, et/ou par mise en 
contact avec un agent sulfonant ou avec du charbon actif ou une terre activee. 

15. Precede selon la revendication 14, caracterise par le fait que ledit agent 
sulfonant est choisi parmi I'acide sulfiirique concentre et I'acide chlorosulfonique. 

30 1 6. Precede selon la revendication 1 4, caracterise par le fait que ladite terre 

activee est un silico-aluminate active par traitement acide. 
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1 7. Procede seion la revendication 14, caracterise par le fait que le traitement 
de la phase huileuse par mise en contact avec un agent sulfonant est suivi d'une 
neutralisation de la phase huileuse. 

18. Procede selon la revendication 1 7, caracterise par le fait que ladite 
5 neutralisation de la phase huileuse est realisee par addition d'ammoniaque. 

19. Huile rafFinee obtenue par le procede selon Tune quelconque des 
revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle presente les caracteristiques 
suivantes : 





<35 




<5 




<5 


- couleur (ASTM D 1500) 


<3 


- odeur (mesure sensorielle) 


tres faible 




< 10" 2 




absence 




<85 


- indice d'acide (IA ; mgKOH/g) 


<0,05 


- indice de saponification (IS ; mgKOH/g)... 


<0,20 
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